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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСГИКА РАБОТЫ 
Акrvальность работы. Последние три десятилетия интенсивно развивается 
область элементоорганической химии, посвященная органическим соединениям 
фосфора (как насыщенным, так и ненасыщенным), содержащим фосфор в составе 
цикла, что обусповлено существенной ролью подобных соединений в 
координационной химии, биохимии и гомогенном катализе. 
Особый интерес представляют малые фосфорсодержащие циклы 
фосфираны и фосфирены - поскольку трехчленная структура предопределяет 
специфичность их реакционной способности. В чаС'Пlости, жесткость циклического 
фрагмента обусловливает определенные ограничения во взаимном расположении 
заместителей у атома фосфора, накладывая тем самым оmечаток на стереохимию 
продуктов реакций с участием таких молекул. Кроме того, следствием напряжения 
цикла яв..'IJ!ется изменение nma mбридизации атома фосфора, что представляет 
значительный интерес с точки зрения использования подобных систем в 
гомогенном катализе. И, наконец, легкость раскрытия трехчленного цикла создает 
принципиальную возможность конструирования фосфорсодержащих полимеров на 
основе фосфиранов и фосфиренов. Вместе с тем, химия трехчленных фосфорных 
циклов остается малоизученной по сравнению с пяm- и шестичленными аналогами, 
что, прежде всего, обусловлено значительной трудоемкостью получения 
фосфиранов и фосфнренов. 
По аналогии с циклопропанами и циклопропенами, легко доступных путем 
согласованных реакций [2+1] циклоприсоединения алкенов и алкинов с карбенами, 
наиболее удобным методом получения фосфиранов и фосфиренов представляются 
аналоГИЧНЬ1е реакции с участием фосфиниденов. Однако, фосфииидены, в 
противоположность карбенам, обладают преимущественно трипле'ПIЫМ основнь~ 
состоянием и не вступают в реакции циклоприсоединения с соединениями, 
содержащими кратные связи. 
Включение фосфинидена в координационную сферу комплекса переходного 
металла позволяет влиять на спиновое состояние, а, следовательно, и на 
реакционную способность фосфиниденового лиганда. В зависимости от типа 
переходного металла, его лигандного окружения и заместителя при атоме фосфора 
свойства фосфиииденовых комплексов могут варЬщ)оваться от электрофильных до 
нуклеофильных. Действительно, электрофильные фосфинденовые комплексы легко 
вступают во взаимодействие с алкенами или алкинами в МJIГКИХ условиях, приводя 
к комплексам фосфиранов или фосфиренов, соответственно. Однако существенным 
недостаt1Сом такого подхода является прочное связывание комrшекса переходного 
металла с конечным продуктом, что существенно снижает поте1ЩИал применения 
подобных систем в качестве лигандов или прекурсоров биологически активных 
веществ. 
В связи с этим, существенный интерес предСТ3ВЛJIЮТ фосфиниденовые 
комплексы никеля, поскольку реакции [2+ 1] циклоприсоединения олефинов или 
ацеmленов с их участием протекают с образованием свободных от металла 
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фосфиранов и фосфиренов. Вместе с тем, химическое поведеЮ1е 
никельфосфиниденовых комIШексов изучено на примере только одного соедииенИJI 
[(dtbpe)Ni=P(Dmp)] (dtbpe = 1,2--бис(дн-mреm-буrилфосфино)этан, Dmp = 2,6-
ди(2,4,6-триметилфенил)фенил (2,6-димезИ1илфенил)). Кроме того, метод 
получения данного комплекса характеризу1:тся t.пюrостадийностью и низким 
суммарным выходом, что сдерживает исследомния в данной области химии. 
Целыо данноii работы является разра6отка методов получения комплексов 
никеля со стерически загруженными фосфинами, изучение их строения и 
реакционной способности по оrnошению к первичным фосфинам, органичес1:им: 
фосфидам лития и фосфолам как метода генерирования фосфиниденоных 
комrтексов никеля. 
Наvчиаи новизна. Показано, что восстановление арилдихлорфосфююв 
ArPCl2 (Ar = Tipp (Tipp = 2,4,6-триизопропилфенил), Dmp (Dmp = 2,6-
днмезитилфенил)) комrтексами никеля (О) [Ni(cod)(dtЬpe)] и [Ni0(dtЬpe)] (cod = 1,5-
циклооктадиен, dtbpe = 1,2-бис(ди-трет-бутилфосфино)этан) в зависимости от 
природы заместителей у атома фосфора дихлорфосфина протекает с образованием 
циклотрифосфнна (TippP)3 или дифосфеиа DmpP=PDmp. 
Установлено, что катионные комплексы нш:еля Ni(L)б(BF4)z (L = MeCN, 
ТГФ) в зависимости от природы скоординированного растворителя реагируют с 
дифосфиновым лигандом dtbpe (dtbpe = 1,2-6ис(ди-трет-бутилфосфиио)этан)), с 
образованием моноядерноrо [Ni(МeCN)2(dtbp(:)](ВF4)2 (L = MeCN) или биядерного 
[Ni2(µ-F)2(dtbpe)2](BF4)2 (L = ТГФ) комплекса никеля. 
Впервые показано образование втоrичного фосфина DmpP(Н)Et в ходе 
взаимодействИJ1 комrтекса никеля (О) [Ni(71 -CH2=CH2)(dtЬpe)] (dtЬpe = 1,2-бис(ди­
трет-бутилфосфино)этан)) с первичным фосфююм DmpPH2 (Dmp = :!,6-
димезитилфенил). В результате термолкэа комrтекса [Ni(CH3)z(dtbpe)] в 
присутствии первичного фосфина DmpPH2 бьш получен первый представите;IЬ 
фосфанидогидридных комплексов никеля [NiН{P(J)mp)(Н)}(dtbpe)], являющийся 
интермедиатом реакции rидрофосфкнирования. 
Показано образование вторичных дифосфинов АrР(Н)-Р(Н)Аr (Ar = Tipp 
(Тiрр = 2,4,6-триизопропилфенил), Dmp (Dmp = 2,6-димезитилфенил)) в реаIСЦИJ1х 
комплексов никеля (П) [NiВr2(dtbpe)], [Ni2(µ-Cl)z(dtЬpe)2](BM4)2 и 
[NiCl(NP3)](BM4) (dtЬpe = 1,2-бис(ди-трет-бушлфосфино)этан), ArF = 3,5-
(CFз)2CJlз, Nl'з = трис(2-дифенилфосфиноэтил)ашrn) с арилфосфанидами лития 
ArP(Н)Li. 
Установлено, что взаимодействие 1-алкил-1,2-дифосфолов с 
фенилацетиленом в координационной сфере комru1ексов никеля (О) протекает с 
образованием алкилфосфиниденовых компле):сов юiкеля, которые реагируют '' 1-
алкил-1,2-дифосфолами, приводя к образованию 2,6-диалкил-1,:!,6-
трифосфабицикло[З.l.О)rексен-3-енов. 
Впервые продемонстрирована возможность протекания реакций [2+ 1] 
.циклоприсоедкнеНИJI 1-алкил-1,2-дифосqюлов с электрофильными 
,uoe&.tf!QI И КАУР юссм1Сd СЕДf.,АЧIМI Фr№;'iП';'к';°у ·КАЗМIСКИЙ ~ПРИВО.1ЖСКИЙ) 
ФЕ;J.ЕРАJ\ЬНЬIЙ УНИВЕРСИТЕТ• 
ОГРН 1.~%16026-i1391 
НаучtiаЯ биб.'1И()тека 
и/Vl.Н.И.Лобачевскоrо 
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фосфиниденовыми комплексами пентакарбоюша вольфрама или 
дифеюшдиазометаном. 
Положения, выносимые на защиту: 
• Способ rенерировЗНИJ1 алкилфосфиниденовых комruJексов никеля 
• Метод получения 1,2,6-трифосфабицикло[3.1.О]rексен-3-енов 
• Метод по.'I)'ЧеНИJI фосфанидогидридных КОМJ1J1ексов никеля 
Прак-rическая значимость работы. Практическая значимость работы 
заключается в разработке метода генерирования новых аmсилфосфиниденовых 
комплексов никеля, базирующегося на реакциях циклоприсоединеиия 1-а.,кил-1,2-
дифосфолов с фенилацетиленами и отличающегося доступностью реаrеJПОв и 
простотой исполнения. Полученные 1,2,6-трифосфабицикло(3.1.О]гексен-3-ены 
являются потенциальными прекурсорами для генерирования фосфиниденов и 
получения новых фосфиранов и фосфиренов. 
Объем н структура диссертации. Диссертационная работа изложена на 147 
страницах, вк:почает в себя 24 рисунка, 2 таблицы и состоит из введения, трех 
глав, выводов, списка сокращений и списка цитируемой литературы, содержащего 
290 наименований. 
Апробация работы. РезультаТЬI исследований докладывались на Vll 
Научной конфере!ЩИИ молодых ученых, аспирантов и студентов Научно­
образователъного центра Казанского государственного университета "Материалы 
и технология XXI века" (г. Казань, 2007), 18-ой Международной конференции по 
фосфорной химии (г. Вроцлав, 2010), 8-ой Европейской конференции по 
фосфорной химии ( г. Мюнстер, 2011 ), 19-ой Международной конфере1ЩИИ по 
фосфорной химии (г. Роттердам, 2012). 
Публикации. По материалам диссертации опубликовано 9 научных работ, в 
том числе 5 статей в российских и зарубежных журналах, рекомендованных ВАК 
РФ для публикации основных научных результатов диссертаций на соискание 
ученых степеней кандидата наук. 
Работа выполнена в лаборатории металлоорганических и координационных 
соединений Федерального государственного бюджетного учреждения науки 
Института органической и физической химии им. А.Е. Арбузова Казанского 
научного центра Российской академии наук по теме «Научные основы и 
технологические аспеКТЬI получения новых практически важных 
фосфорорганических соединений и материалов на их основе» (№ гос. регистрации 
0120.803971). Работа поддержана гранта.'zlИ РФФИ (DFG-РФФИ 07-03-91556-
ННИО/А, 13-03-00169), DAAD (АIЗ/71334), Президента РФ щu поддержки 
молодых российских ученых (МК-954.2011.3), програ.чмы ОХНМ РАН №l 
«Теоретическое и экспериментальное изучение природы химической связи и 
механизмов важнейших химических реакций и процессов» и госконтрактами 
(16.740.11.0745, 8463). 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНm: РАБОТЫ 
1. Взаимодействие комплексов нн1<ел11{О) с двхлорфосфннамн 
Нами устаноалено, что координациоюю ненасыщенные комплексы 
[Ni(cod)(dtbpe)] (cod 1,5-циклооктадиен, dtbpe 1,2-бис(ди-треm­
бутил)фосфино)этан) и [Ni0(dtbpe)] легко реагируют с ар!L'Iдихлорфосфинани с 
образованием продуктов олигомерного С1роеНИJ1 1,2,3-трис(2,4,6-
триизопропилфенил )трифосфирана ( 1) или 1,2-бис(2,6-димезИ'IИЛфенил)дифосфена 
(2) с выходами 70-80%. 
Структура полученных соединений (1, 2) была подтверждена спектроскопией 
ЯМР 1Н и 31 Р, а состав подтвержден данными элемеяmого анализа. 
Проведение экспериментов в присуrствии фосфиниденовой ловушки -
фенилацетилена привело к замещению в коордюtациоюJОй сфере никелJ1 
лабильного лш-анда cod на ацетилен с образованием нового комплекса никетr 3. 
Исходный дих.1орфосфин был выделен из регкционной смеси без изменений. 
J(P.X J< У- _\(_)(. 
(\1_......сн, 11 -Ph >, ( 11 -ph с\ + DmpPCl2 с NI( 1 Nl~I 1 '--сн • С,Н,, DmpPClz 1 -С1Н4 1 
-IPA- S 
-1:\- -1>~ 
3 
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КоМIШекс 3 был также получен с выходом 96% встречным синтезом пуrем 
взаимодействия [Ni(172-CН2=CH2~d~e)] с фени.'Iацетиленом. Структура 3 доказана 
методом спектроскопии ЯМР Н, 3С, 31Р и с помощью ре~птеносrруктурного 
анализа (РСА). 
Таким образом, нами показано, что взаимодействие комп:1ексов никеля(О) с 
арома1ИЧескими дихлорфосфинами приводит к образованию фосфорных продуктов 
олигомерного строения. Образов8Юlе фосфиренов не имеет места при проведении 
реакций дихлорфосфинов с комплексами никеля (О) в присуrствии фенилацетилена, 
чrо указывает на отсуrствие образования фосфиниденового ко:11плекса никеля в 
ходе процесса. 
2. Синтез н свойства kOMПJJeJCcoв иике.лJ1 на основе первичных фосфннов 
Комплексы никеJП (11) с первичными фосфЮJами мoryr быть получены путем 
замещения первичным фосфином слабокоординирующегося лиганда исходного 
катионного коМIШекса. Основным прекурсором для по,-уучения катионных 
комплексов никепя нами был выбран аддукт соли никеля с ацетонитрилом 
[Ni(МeCN)6](Bf4)2 вследствие его синтетической доступности. 
Нами установлено, что смешение эквимолярных количеств стерически 
загруженного дифосфина dtЬpe и [Ni(МeCN)6](ВF 4)2 приводит к образованию 
искомого монохелатного катионного комплекса [Ni(MeCNh(dtЬpe)](BF4)2 (4) с 
выходом 84%. 
(Nll...J (ВF .i. 
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Структура комплекса 4 была подтверждена данными спектроскопии ЯМР и 
рентrеносrруктурного анализа (Рисунок 1). 
Добавление первичных фосфюtов ArPH2 (Ar = Mes (Меs = 2,4,6-
триметилфенил), Tipp (Гiрр = 2,4,6-тринзопропилфеиил), Dmp (Dmp = 2,6-
димезитилфенил)) к раствору комплекса 4 в хлористом метилене не приводит к 
за.\fеще!ПОО ацетонитрильноrо лиганда на молекулу фосфина. 
В связи с этим, на."'и была предпр1ПU1та попытка заменить ацетонитрил в 
коМIVIексе 4 на более лабильный ЛНГЗJЩ - тетрагидрофуран. С этой целью, нами 
было изучено взаимодействие фосфорного лнrанда dtbpe с солью никеля 
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[Ni(ТНF)6](ВF 4)z в растворе хлористого метилена при комнатной температуре. 
Анализ методом РСА кристаллов, выделешlЪIХ И"J реакциоююй смеси, показал 
образование биядерноrо комплекса НИXeJIJt с мос1юювыми фторидными лиганд;~ми 
(5) (Рисунок 1). Однако отсутствие вакантных мест и лабшrьных лигандов в 
координациоиной сфере JШКеля комплекса 5 прешm..1вует возможной координации 
первичного фосфина. 
Рисунок 1 - Молекулярная сч~уктура катионов [Ni(MeCNh(dtЬpe)]2+ (4) (слева) и 
[Ni2(µ-F)2(dtbpe)2]2+ (5) (справа) 
В связи с ЗПIМ, представлялось ш1тepecm.L'.t: изучить непосредственное 
взаимодействие первичных фосфинов с прои:1водныыи никеля (О), как еще одЕоrо 
возможного способа получеЮU1 прекурсоров фосфиниденовых комплексов никеня. 
Нами установлено, что замещение cod и;ш этилена в комrшексах 
[Ni(cod)(dtbpe)] и [Ni('l2-CH2=CH2XdtЬpe)] на фосфю1 DmpPH2 не имеет места ни 
при комнатной температуре, ни при нагревании до 70 °С. 
DmpPH,_ 110 "С 
• [Nl(dtЬpoj) 
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Вместе с тем, нагревание толуольноrо раствора, содержащего [Ni('12-
CH2=CH2)(dtЬpe)] и DmpPH2, при температурах 110-120 °С приводит к образованюо 
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ранее неизвестного фосфина (Dmp)P(Et)(Н) (6) (Рисунок 2), структура которого 
доказана совокупностью физико-химических методов анализа. 
Рисунок 2 - Молекулярная структура (2,6-димезитнлфеюш)эrnлфосфина (6) 
Более сложно протекает взаимодействие первичного фосфина DmpPH2 с 
высокореакционноспособным интермедиатом состава ''Ni0(dtbpe)", образование 
которого имеет место в ходе термолиза диметилъного комплекса никеля(П) 
[Ni(CHзMdtbpe)]. Так, нагревание [Ni(CH3)2(dtbpe)] до 40 °С в присутствии DmpPH2 
в течение нескольких часов приводит к образованюо нового комплекса никеля (7), 
который был выделен из реакционной смеси с выходом 70%. Структура соединения 
7 была доказана методами спектроскопии ЯМР и рентгеноструктурным анализом. 
DmpPН,. sa ·с 
.с,н. 
В спектре ЯМР 31Р соединения 7 при комнатной температуре в области -60.8 
м.д. (1Jр.н = 75 Гц, 2Jp.p = 39 Гц), характерной для Р-Н фосфинов, наблюдается ярко 
выраженный триплет-трИ!U!етов, что указывает на взаимодействие (dtbpe)Ni и 
P(Dmp) фрагментов, а прямая Р-Н константа - на связанность атомов водорода с 
фосфором РЗ P(Dmp) фрагмента (Рисунок За). Для атомов фосфора dtbpe лиганда в 
спектре ЯМР 31Р фиксируется дублет при 90.7 м.д. с константой спин-спинового 
расщепления от атома фосфора РЗ 2Jp.p = 39 Гц, что указывает на эквивалентность 
Р1, Р2 в лиганде и симметричное строение молекулы (7) в целом. Вместе с тем, в 
спектре ЯМР 1Н (Рисунок Зс) отсутствуют сигналы Р-Н протонов. Более того, 
небольшая величина прямой констанТhl спин-спинового взаимодействия 1Jр.н = 75 
Гц по сравнению со свободными фосфинами и их комплексами требует более 
убедительных доказательств строения 7. 
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Рисунок З - Спектры ЯМР соединения 7: 31Р{'Н} при ЗОЗК (а), 203К(Ь) и 1Н ПJ>И 
ЗОЗК(с), 203К(d) 
С помощью рентгеноструктурного анализа удалось получить ТОЧIJ)'Ю 
пиформаwоо о положеюm тяжелых атомов в мо.1екуле 7, одна.ко локализозать 
достоверно атомы водорода, относящиеся к фосф!Шу, в данном случае 
nредставляетси затруднительным (Рисунок 4). Попытка описать никелевый 
комnлекс 7 в виде структурного изомера с двуми атомами водорода в расче1 ных 
nозиЦИJJХ при РЗ, привела лишь к незначитеm.ному увеличению R-фактора на 1.5%. 
Поэтому для определеНИJ1 действителъной C'Jl>YJ<ТYPЫ комплекса 7 нами бы.'Jо 
проанализировано его строение при различных температурах с помощью 
сnеюроскопии ЯМР СН-31РРС НSQС/НМВС, 31Р-31 Р COSY). 
Понижение температуры ЯМР 31 Рен} эксперимента приводИ1 к 
значительным измененИJIМ спектральной картины. Так, при 20ЗК ПОJ1ВЛJ1ЮТСЯ два 
сиrнала: дублет (2Jp_p = 84 Гц) для Pl и синrл•:т для Р2 (Рисунок ЗЬ), а также ду5лет 
(2Jp.p = 84 Нz), относи!ЦJ{Йси к атому фосфора РЗ. В спектре ЯМР 1Н сwп.но 
уширеиный при комнатной температуре сигнал дн -3 расщепляется при понижt:нии 
температуры до 203К на дублет при дн 4.5 (1Jp_8 = 204 Гц, 1-Iь) и уширеиный синr:1ет 
при Jн -10.8 (НJ (Рисунок Зd). 
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Таким образом, на основе данных ЯМР (химические сдвиги и константы 
спин-сmпювого взаимодействИll) С1руктуру коМШiекса 7 в растворе можно с 
уверенностью оrmсать в виде фосфанидогидридного комплекса никеля, для 
которого сигнал в сильных полях дн -10.8 принадлежит гидридному атому водорода 
NiН" а дублет при дн 4.5 (1Jр_н = 204 Нz) 011юсится к атому водорода РЗНь, а 
наблюдаемая при изменении re~mepa-rypы зволюЦЮ! спектральной картины 
является результатом динамического обмена между двумя изомерами trans формы 
комплекса 7. 
Рисунок 4- Молекулярная С1руктура комплекса 7 
Следует отметить, что наrревание соединения 7 до 60 °С не приводит к 
потере водорода и образованюо фосфmmденового комплекса никеля. 
Использование более высоких температур или увеличение времени реа~щии 
приводит к разруmеншо комплекса (7). 
3. Синтез комплексов инке.11я (11) и изучение их реакционной способности в 
реакциях с арнлфосфаиидами лития 
Нами были получены катионные комплексы никеля (П) общей формулы 
[NiCl(L)](ВAr"4) (L = dtbpe, NРз; Ат" = 3,5-(CFз)2CJ:lз, NРз = трис(2-
дифенилфосфинозтил)амин) по методу, основанному на обмене хлорид-иона на 
некоордmmрующийся анион при взаимодействии с соответствующей натриевой 
солью. Для предотвращения реаIСЦИИ разрушения противоиона при взаимодействин 
с комплексным катионом нами был выбран анион тетракис[(З,5-
трифторометил)фенил ]борат (BAr"4-). Данный анион является одним из самых 
устойчивых к разрушению, позволяет стабилизировать координационно-
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ненасыщенные катионные комплексы переходных металлов, а также увеличивает 
растворимос1Ъ последlUIХ в органических расшорителях. 
Z Nll8Ar1'c 
.z N8CI 
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Нами установлено, что взаимодействие [NiC12(dtЬpe)] с двумя эквиваленr<IМИ 
соли натрия NaВArP4 приводит к замещеюnо только одного атома хлора на 
иекоордииирующийся анион. Соединение 8 было выделено из раств~ра 
хлорбензола в виде игольчатых кристаллов лилового цвета с выходом 44%. 
Согласно данным ре~rпеноструктурного анализа комплекс [NЦµ­
Cl)2{dtbpe)2](BM4h (8) состоит нз раздел.~нных в пространстве анионов и 
дн.катионов, в которых атомы никеля связаны между собой хлорид-ионами 
(Рисунок 5). Координационная сфера каждого из атомов никеля, формируемая 
атомами фосфора и хлора, представляет собой плосюIЙ квадрат. 
Рисунок 5 - Молекулярная структура катиона [Ni2(.u-Cl)2(dtbpe)i]2+ (8) и катиона 
[NiCl(NP3)]+ (9) 
Существенно уве."IИЧИ1Ъ эффективноС'IЪ с.бмена атомов галогена на 
некоординирующийся анион в синтезе катиошIЫх комплексов переходных 
металлов позволяет использование лиганда трис(2-дифеиилфосфиноэтил)ам:1tна 
(NP3). Жесткое связывание с атомами фосфора тршюдного каркаса лиганда, а таюке 
l3 
дополнительная координация атома азота посредс111ом tрансаинулярноrо 
взаимодействш позволяет синтезировать комплексы заданной геомеtрии при 
цекrралъном атоме металла. Дейе111ителъно, в результате взаимодейе111Ю1 NiCl2 и 
NаВл14 в присуте111ии объемного лиганда NP3 нами был получен катионный 
комплекс нихеля(П) [NiCl(NP3)](BM4) (9) с выходом 79%. Структура комплекса 9, 
выделенного в виде темно-сШIИХ кристаллов после перекристаллизации из 
хлорбензола, была доказана методами спехтроскоmrn ЯМР и РСА (Рисунок 5). 
NICl2 
N(C,H4PP"2J" N..ВAr / 
-N•CI 
ci IВAr"• 
Ph\CzPh~J11:_)_............PPhz CF3 " .V·-0 ( N CF3 \7-
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Молекула 9 представляет собой дискретную структуру, состоящую из 
разде;~енных в пространсnе rurrикоординированного комплексного катиона 
[NiCl(NP3)f, аниона ВМ4" и молекулы хлорбензола в cooтиomeIODf 1:1:1 (Рисунок 
5). Координационную сферу никеля занимает четырехдентатный лиганд NP3 и атом 
хлора. 
Полученные комплексы НИXeJIJI (П) [Ni2(µ-Cl)2(dtЬpe)2](ВM4)2 (8) и 
[NiCl(NP3)](BM4) (9) [NiВr2(dtЬpe)] (10) были введены в реакцию с органическими 
монофосфидами лития RP(H)Li (R = Тiрр, (Tipp = 2,4,6-триизопрошшфенил), Dmp 
(Dmp = 2,6-димезитилфенил)). Добавление RP(Н)Li к комплексу никеля (8-10) как в 
присутсnии, так и в отсутсnии основанЮ1 приводит к образованию 
соо111ете111ующего вторичного дифосфина RР(Н)-Р(Н)R (11) (R = Tipp (lla), Dmp 
(llb)) с выходом 65-82%. 
[NIX(L)J(Y) + RP(Н)LI 
X=Cl,Br 
У= Br, Вдr"4 
L • dtЬpe, NP, 
В: • RP(H)U, NaN(SIMe,)z 
В: 
Н R \.-\ 
' н 11 а,Ь 
R • Тiрр (11в), Dmp (11Ь) 
В спектре ЯМР 31Р дифосфинов 11 присутсnуют сигналь~ двух 
диастереомеров в сооmошении 6:4 ДЛJ1 lla и 9:1 ДЛJ1 llb. 
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Рисунок 6 - Молекулярная структура дифосфина DmpP(Н)-P(Н)Dmp (11 Ь) 
Соотноше1Ше диастериомеров не з2111исит от природы используемого в 
реакциях ком1шекса никеля, а определяется объемом органического замесппеля у 
атома фосфора исходного фосфида лития. Структура дифосфинов 11 бъша доказана 
методами спектроскопии ЯМР, а для 1 J Ь и рентгеноструктурным ана:::изом 
(Рисунок 6). 
Таким образом, можно заюпочитъ, что взаимодействие галогеШiдных 
комплексов никеля с фосфанидами лития н:е приводит к никелъфосфинидеН()ВЫМ 
комплексам - в качестве основного проду1па образуются вторичные дифосфинъ1 
RР(Н)-Р(Н)R. 
4. Реакции циклоприсоедннении фосфолов с ацетиленами в координац11011иой 
сфере никелевых комп.1ексов 
Перемешивание смеси 1-фенил-3,4-диметил-фосфола (12) и комппекса 
никеля (О) [Ni(112-CH2=CH2)(dtbpe)] при комнатной температуре не приводит к 
образованшо ожидаемого комплекса 13. Основным продуктом, выделеннъм из 
реакционной смеси, является тетракис( 1-фенил-3,4-диметил-фосфол)никелъ (14), 
структура которого была доказана совокупностью методов спектроскопии ЯМР и 
рентгеносrруктурным анализом (Рисунок 7). 
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Нами установлено, что в отличие от аналоrичных производных карбонила 
вольфрама, содержащих lН-фосфолы в качестве лиганда и вступающих в реакцию 
с ацеmленами с образованием электрофильных фосфШП1Деновых комnлексов, 
соединение 14 обладает значительной химической инертностью и не вступает в 
реакции циклоприсоединения с ацетиленами как при комнатной температуре, так и 
при нагревании. 
Рисунок 7 - Молекулярная структура [Ni(l-фе1шл-3,4-димепtЛ-фосфол)4] (14) 
В связи с этим, наше внимание привлекли 1-аmсил-1,2-дифосфолы (lS), 
которые сочетают в себе свойства lH и 2Н-фосфолов и проявляют двойственную 
реакционную способность в реакциях циклоприсоединения. 
16 
PhJh 
+ д~ )-Ph р..._Р. 
\ 
R 
R • Et (•), Pr' (Ь), Bu (с) 16а< 
Добавление 15 к комплексу никеля [Ni(172-CH2=CH2)(dtbpe)] или 
[Ni( cod)( dtЬpe)] в сооrnошении 1: 1 при комнаrnой температуре приводит к 
изменению окраски реакционной смеси от светло-желтого до темно-зеленого. Из 
реакционной смеси был выделен комп:1екс (16), сnектр ЯМР 31Р которого содержит 
'fРИ груmIЫ сигналов - дублет для атомов фосфора dtbpe лиганда, дублет трmиетов 
для атомов фосфора Р2 вследствие взаимодействия с атомами фосфорами dtbpe 
лиганда и с атомом фосфора РЗ, а также дублет для атомов фосфора РЗ (Рисунок 8). 
Р1 Р2 P:I 
!2=_ ft'- ~~· 1_ш1 
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Рисунок 8 - Спектр ЯМР 31Р {1Н} комплекса 16а 
Оrметнм, что свпыванне 15 в комш1е1<с приводит к смещению си::-нала 
двухкоординнровашюго атома фосфора 1-алюш-1,2-дифосфола по сравнею;uо с 
сигналами исходного лшанда почти на 200 м.д. в область сильных полей, что 
является свидетельством существенного пер1:распределения электронной плотности 
в молекуле 1-алкил-1,2-дифосфолов. 
Полученные ком1U1ексы 16 легко вступают в peaюnrn ЦИJ<Лоприсоединения с 
фенилацетиленом. Так, нагревание при 40 "С комnлекса 16 и изl';ытка 
фенилацетилена привоДJrr к образованию <:ложной смеси продуктов - в сш:ктре 
ЯМР 31Р реакционной смеси присутствует сшП"лет фосфабензола (17), два ду6;1ета, 
ornocящиecJJ к коюыексу никеля с фенилацетиленом (3) и три дублета дубнетов 
соединения 18, которое JJВЛЯется продуктом прнсоединеНИJJ фосфИШ1де1ювоii 
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частицы по краnюй Р=С связи. Нюселевый комплекс 3 и фосфабензол 17 были 
получены также в ходе всч>ечньrх синтезов, С'Iруктура их была доказана 
совокупностью методов спе~сrроскопии ЯМР, а для 3 дополнительно 
реRТТеносч>уктурным анализом. Бициклический продуJСТ 18 был выделен из 
реакционной смеси с помощью колоночной хромаrоrрафии. 
R • Et (8), Pr' (Ь), Bu (с) 
Образова~ше бИЦИКЛИ'lескоrо соединения 18 является наиболее 
примечательным. С ретросинтеn~ческой точки зреНЮI 18 можно рассматривать как 
адЦУКТ алкилфосфинидена и 1-алкил-1,2-дифосфола (15). При этом источником 
алкилфосфинидеиа может служитъ только вторая молекула дифосфола (15). 
18 15 
Поскольку свободные фосфииидены как правило не вступают во 
взаимодействие с соединеИИJIМИ с краПIЫми связями, образование соединения 18 
может бып. реализовано исюnочителъно посредством участия фосфинидеиовых 
комплексов иихеля. 
Для проверки данной гипотезы нами был синтезирован по ювестиой 
методике единственный представитель стабильных фосфиниденовьrх комплексов 
никеля [(dtЬpe)Ni=P(Dmp)] (19). Введение в реакцюо с 1-алJ<И11-l,2-дифосфолом (IS) 
фосфиниденовоrо комплекса 19 действительно приводит к образоваюпо 
бициклического продукта 20 и комnлекса никеля 16. 
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R • Et (o),Pr' (Ь), Bu (с) 
СЧ'уХ'rура соединения 20 была установлена нами с помощью комплекса 
физико-хи:мических методов, вк;почая спектроскоmnо ЯМР 1Н, 31Р, 13С, а в случае 
20Ь дополнительно рентrеноструюурным анализом (Рисунок 9). 
Рисунок 9 - Структура 2-изопропил-6-(2,6-димезитилфенил)-3,4,5-трифенил-1 ,2,6-
трифосфабицикло[З. \ .О]гекс·З-ена (20Ь) 
Следовательно, можно предполоЖР.:ть, что образование бшщклических 
соединений 18, 20 происходит по следующей схеме: 
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U-Et (а), 'Pr{b), Bu(c) 
На первой стадии процесса, в результате реакции (4+2] циклоприсоедивеНЮI 
происходит образование соединеНИJI 21, в котором в качес111е лиrанда выступает 
1,7-дифосфанорборнадиен - юпочевое соединение для синтеза фосфиниденовых 
комплексов. Изменение типа координации 1,7-фосфанорборнадиена с образованием 
комrшекса 22 и его последующее диспропорционирование приводит к 
фосфабензолу (17) и а:ооmфосфиниденовому комплексу никеля (23). Последний 
легко вступает в реакцию с 1-алхил-1,2-дифосфолом (15) с образованием 
б1ПЩКЛического продукта (18) и комплекса никеля 16. 
Таким образом, нами впервые продемонстрирована возможность 
генерирования ILlКIL'Iфосфиниденовых комплексов никеля посредством реакций 
циклоприсоединения 1-алкил-1,2-дифосфолов с ацетиленами в координационной 
сфере никеля. Образование б1ПЩКЛИЧеских соединений (18) является достаточно 
необычным, поскольку реакции [2+ 1] циклоприсоединения с участием фосфолов до 
настоящего времени известны не были. 
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S. Реакции (2+1) циклопрнсоединення с уча1:тнем 1-алкил-1,2-дифосфолов 
Нами установлено, что 1-алкил-l,2-дифо1;фолы (lSa-c) легко вступuот во 
взаимодействие с электрофильным фосфиниденовым коМIШексом вольфрама. 
Последний был сrенирироваи in situ путем термического разложения 7-
фосфанорборнадиенового комш1екса карбонила вольфрама (24). 
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Однако вместо ожидаемого ком1шекса 25, из реакционной смес;;;~ был 
выделен ero структурный изомер 26, образовавшийся путем переноса фрагмента 
W(C0)5 от одного атома фосфора к друrому. 
Структура комплекса 26а бьша охарактеризована набором физико­
химических методов, включая спектроскопmо ЯМР и ренпеноструктурный шализ 
(Рисунок 1 О). 
~ ~ ... СТQе 
Рисунок 10 - Молекулярная структура (2-эnш-3,4,5,6-тетрафенил-l,2,6-
трнфосфабицикло[З.1.О]гекс-3-ена)(пентакарбонил)вольфрама (26а) (слева) и 2-
изопропил-3,4,5,6,6-пентафенил-l,2-днфосфабицикло-[3. l .О]rекс-3-ена (27а) 
(спра11а) 
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Необходимо оmе11пь высокую стереоспецифичность реакций [2+ 1] 
циклоприсоединения с уч11С1Ием 1-алхил-1,2-дифосфолов, в этом случае образуется 
только один диастереомер иэ восьми возможных. 
Высокая стереоспецифичность имеет место и в реакциях 1-алкил-1,2-
дифосфолов (15) с дифенилдиазометавом, протекающих с образованием 2-алкил-
3,4,5,6,6-пентафенил-1,2-дифосфабИЦИЮiо-[3.1.О]гекс-3-енов (27) в виде только 
одного диастереомера из четырех возможных. 
15 
R • 1Pr (8), "Pr(b) 
Tonr°",rt 
·N, 
""~"""" ~""У ·р 
• 27а,Ь 
Структура соеДШ1ений 27 была доказана методами спектроскопии ЯМР, а в 
случае соединения 27Ь дополнительно был проведен рентгеноструктурный анализ 
(Рисунок 10). 
Таким образом, нами впервые показано, что 1-алкил-1,2-дифосфолы 
вступают в реакцию (2+ 1] цнклоприсоединеНИJI, приводя к ранее неизвеС'ПfЫМ 
6НЦИЮ1ическим соединениям бицнкло[3 . 1.О)гекс-3-енам с высокой 
стереоспецифичностью. 
вьmоды 
1. Впервые показано, что взаимодействие координационно лабильных 
комплексов никеля [Ni(cod)(dtЬpe)] и [Ni0(dtbpe)] (cod = 1,S-циклооктадиен, 
dtЬpe = 1,2-бис(ди-трет-бутилфосфино)этан) с арилдихлорфосфинами ArPCl2 
протекает с образованием фосфорорганических продУJСтоВ олигомерного 
строения - циклотрифосфина (ТiррР)з (Ar = Tipp, Tipp = 2,4,6-
триизопропилфенил) или дифосфена DmpP=PDmp (Ar = Dmp, Dmp = 2,6-
димезитилфеиил ). 
2. Показано, что направление реакции каnюнных комплексов никеПll 
Ni(L)6(BF4)i с дифосфниовым лигандом dthpe (dtЬpe = 1,2-бис(ди-трет-
бутилфосфино)этан)) опредещетс11 природой скоордннированиоrо 
растворитеЛ11, приводя к образоваюоо моно11дерного 
[Ni(МeCN)2(dtbpe)](ВF4)2 (L = MeCN) либо биядерного комплекса никеля 
[Ni2(µ-Fh(dtbpeh)(BF4)i (L =ПФ). 
3. Найдено, что взаимодействие комш~екса никеля (О) [Ni(112-CH:z=CH2)(dtЬpe)] 
(dtbpe = 1,2-бис(ди-трет-бутилфосфино)этан)) с первичным фосфином 
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DmpPH2 (Dmp = 2,6-димезитилфенил) приводит к ранее неизвестному 
вторичному фосфину DmpP(Н)Et. Образование фосфанидогидри;.~;ного 
комплекса никеля состава [NiН{P(Dп1p)(Н)}(dtbpe)] имеет место в решщии 
термолиза [Ni(CH3)i(dtbpe)] в присутствии DmpPH2. 
4. Показано, что _реакции комплексо11 юпселя (П) [NiBr2(dtbpe)], [Ni2(µ-
Cl)2(dtbpe)2](ВAr4)2 и [NiCl(NP3)](ВA1,) (dtbpe = 1,2-бис(ди··трет­
бутилфосфино)этан), л1 = 3,5-(СFэ)zС6Нэ, NРз = Тf•Ис(2-
дифенилфосфиноэтил)а.V1кн) с арилфосфаницами ЛИТИJ1 ArP(Н)Li (Ar = Tipp, 
Dmp) протекают с образованием дифосфинов ArP(Н)-P(H)Ar. 
S. Впервые установлено, что никелевые комплексы, содержащие в качестве 
лиганда 1-алкил-1,2-дифосфолы, вступают во взаимодействи•: с 
арилацетиленами с образованием 2,6-диалкил-1,2,6-
трифосфабJЩИкло[3.1.О]гексен-3-енов, явлюощихся продуктами решщий 
[2+ 1] циклоприсоединения 1-алкил-1,2-дифосфолов и алкилфосфинидеf.:овых 
комплексов никеля. 
6. Впервые показано, что 1-алкил-1,2-дифос4юлы легко вступают в ре111<ции 
[2+1] циклоприсоединеНИJI с дифенилдиазометаном И1Пf электрофильными 
фосфиниденовыми ко~mлексами карбоншrа вольфрама, приводя к 1,2-
дифосфабицикло[3.1.О]rексен-3-енам или вольфрамовым комплекса:1о1 2-
алкил-1,2,6-трифосфабицикло[3 . 1.О]rексен-3-енов, соответствешю. 
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